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Chartreusin 1-8）と elsamicin a および B 9,10）は抗
腫瘍性を示す抗生物質である．これらの抗生物質
は糖鎖が異なるが同一の aglycon である chartarin
（1a）を持っている．1-10）Sugiura 等は guanine 特異
性 認 識 お よ び chartreusin や elesamicin a，
chartarin による DNa の選択的切断を報告してい
る．11）Párraga 等は第一鉄イオンと還元剤の存在下
で elsamicin が DNa を切断することを示した．12）
彼らはまた，DNa を切断するラジカルの可能な生
成機構を計算し chartarin 部分の還元型の生成も調
べた．alhammbra 等は分子力学計算を行い水溶液
中での elsamicin a と DNa の結合を調べた．13）し
かしながら，chartarin（1a）に関する理論的研究
はほとんどない．また，chartarin（1a）にはいく
つかの異性体が考えられる．我々は chartarin（1a）
とその異性体の相対安定性および電子励起状態
（電子スペクトル）に興味を持った．本研究では，
chartarin（1a）と その異性体（1b-1f）の幾何学的
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the molecular structures of chartarin and its isomers have been optimized by use of PM3 Mo method. these
molecules have been calculated to be planar. the calculated results for chartarin well agree with those for the
chartarin part of the X-ray-determined structure of elsamicin a. CNDo/S calculations of chartarin and the isomers
have been made. the calculated electronic spectrum of chartarin is in agreement with the observed spectrum.
Further, PM3 and CoSMo calculations show that both in the gas phase and in solvents, chartarin is the most stable.
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Scheme.  Chartarin（1a）and its isomers（1b-1f）
構造，電子スペクトル，および相対安定性を PM3
法と CNDo/S 法を用いて調べた．さらに，計算結
果を実験データと比較した．
計　算　方　法
PM3 分子軌道法 14,15）を用いて構造を最適化した．
溶媒効果を考慮するため CoSMo 法を用いた．16）
振動計算を行い最適化構造がエネルギー極小値で
あることを確認した．電子スペクトルを計算する
際に CNDo/S 法 17-19）を用いた．100 個の一電子励
起配置を考慮した．
結 果 と 考 察
幾何学的構造
分子 1a-1f の分子骨格の結合距離の計算結果を
Fig. 1 に示した． PM3 計算によれば分子 1a-1e は
平面構造を持つ．分子 1f はほぼ平面構造であるが，
二つのカルボニル基が平面からやや外れている．
分子 1a である chartarin の計算で求めた構造は平
面であり Sugawara 等による elsamicin a の X 線構
造解析の結果とよく一致している．彼らによれば
elamicin a の chartarin 部分はほぼ平面である．10, 20）
分子骨格の結合距離の計算値は X 線解析によって
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Fig. 1.  Calculated bond lengths（Å）of 1a-1f
the observed values（1a'）have been given by Sugawara et al.（References 10, 20）.  
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得られた値（Fig. 1 の 1a'）と一致している．
分子 1a および 1b の計算構造を比較すると 1b
の幾何学的構造は外辺の二つの６員環が非局在化
構造を示す点で 1a の構造と似ていることがわか
る．一方，1c と 1d の最適化構造は結合交替構造
を示す部分を持っており，1a および 1b の構造と
は異なる． また，1e は非局在化構造の６員環を
１個持っているのに対し 1f は２個の非局在化され
た６員環を持っていて，1a および 1b と似ている．
相対安定性
分子 1a-1f の相対安定性に対する計算結果を
table 1 にまとめた．気相中でも溶媒中でもこれら
の異性体のなかで 1a がエネルギー的に最も安定で
あると計算された．
table 1 によれば相対エネルギーの計算値は溶媒
の極性に依存する．エネルギー差は 1b を除き極性
の小さい溶媒から極性の大きい溶媒に行くにつれ
て減少する．
エネルギー差に関する減少に基いて異性体 1b-1f
を３グループに分けることができる．最初のもの
は 1b であり，二番目は 1c と 1d からなり，第三
のものは 1e および 1f からなる． 分子 1b ではエ
ネルギー差の計算値はほとんど同じで，ほぼ 10
kcal mol−1 である．すなわち，1b に関して相対エネ
ルギーの溶媒依存性はほとんどない．分子 1c と
1d の場合，溶媒の極性は相対安定性に影響を及ぼ
す．気相中と比べて水の場合エネルギー差は 1c で
13 kcal mol−1，1d で 8 kcal mol−1 減少する．異性
体 1e および 1f は溶媒によって大きく安定化され
る．水によって与えられる安定化エネルギーは 20
kcal mol−1 以上と計算された．
これらの相違は 1a-1f の気相中と溶媒中の dipole
moment の大きさを調べることで理解できる．結果
を table 2 にまとめた．分子 1a および 1b では計算
された dipole moment は小さく溶媒中でも小さいま
まである．この場合 dipole moment のわずかな変化
は相対エネルギーにほとんど影響しない．21-23）分子
1c および 1d の場合，溶媒は dipole moment を増
加させる．溶媒が水のとき，1c の dipole moment
の大きさは気相の場合の４倍と計算され，1d では
７倍と計算された．分子 1e と 1f の dipole moment
の計算値は気相中でも溶媒中でも大きな値を持っ
ている．このような大きな dipole moment は極性
溶媒における大きな安定性をもたらす．21-23）
table 1.  Calculated Relative Energies（ΔΔHf）of 1a-1f a）
Solvent（ε）b） ΔΔHf/kcal mol−1
1b 1c 1d 1e 1f
Non 10.2 44.1 49.6 63.0 47.8
Dimethylether（4.3） 10.2 38.9 47.6 47.3 35.2
Pyridine（12.3） 10.2 34.1 44.3 38.1 27.8
aceton（20.70） 10.2 32.6 43.0 35.4 25.7
Methanol（32.63） 10.2 31.7 42.1 33.8 24.4
DMSo（45.0） 10.2 31.3 41.6 32.9 23.7
H2o（78.4） 10.3 30.8 41.2 32.0 23.0
a）ΔΔHf=ΔHf（x）-ΔHf（1a）: x=1b, 1c, 1d, 1e, and 1f.
b）εdenotes the relative dielectric constant.
table 2.  Calculated Dipole Moments（in Debye）of 1a-1f
Solvent（ε）a） 1a 1b 1c 1d 1e 1f
Non 1.67 3.11 3.43 2.45 13.54 11.19
Dimethylether（4.3） 2.15 4.60 11.20 7.55 22.41 19.54
Pyridine（12.3） 2.37 5.40 14.89 15.03 27.04 23.20
aceton（20.70） 2.44 5.64 15.66 16.37 28.32 24.18
Methanol（32.63） 2.48 5.79 16.07 17.08 29.08 24.76
DMSo（45.0） 2.50 5.86 16.27 17.39 29.45 25.04
H2o（78.4） 2.52 5.94 16.49 17.74 29.87 25.37
a）εdenotes the relative dielectric constant.
電子スペクトル
分子 1a-1f の励起状態を議論するために PM3 法で
求めた気相中の構造を用いて電子スペクトルを計算
した．結果を実験値とともにtables 3-8 にまとめた．6）
計算結果（table 3）から chartarin（1a）は 3.23
eV に強い吸収帯があると予想される．また，これよ
り弱い吸収強度を持つ吸収帯が 3.66 eV のところに
見られると予想される．これらの予想は chartreusin
の aglycon の実験値とよく一致している．6）
他の分子についても計算結果から吸収帯を予測
できる．table 4 に示したように 1b は 3.00 eV のと
ころに強い吸収帯があると計算された．また，こ
の吸収帯より長波長側にきわめて弱い吸収帯が見
られると予想できる．分子 1b のスペクトルの全体
的特徴は 1a の特徴と似ているが，異なる点は第一
励起一重項への遷移の性質である．分子 1a の場合
はππ＊遷移であるのに対し 1b の場合は nπ＊遷移
である．table 5 と table 6 を比較すると 1c と 1d
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table 3.  Calculated Singlet transition Energies（ΔE）and
Intensities（f）of 1a
molecule theoretical Experimental a）
ΔE/eV f ΔE/eV
1a 3.23 0.5310 （ππ＊） 2.87
3.04
3.20
3.64 0.0000 （nπ＊）
3.66 0.0899 （ππ＊）
3.88 0.0000 （nπ＊） 3.63
3.91 0.1404 （ππ＊）
4.48 0.1581 （ππ＊）
4.57 0.1977 （ππ＊）
4.75 0.0233 （ππ＊） 4.774.84 0.4325 （ππ＊）
5.06 0.2569 （ππ＊）
5.10 0.3544 （ππ＊）
5.19 0.0000 （nπ＊）
5.22 0.1598 （ππ＊）
5.29 0.1539 （ππ＊）
5.41 0.5485 （ππ＊） 5.17
a）Reference 6.
6
7
8
6
4
4
7
4
4
8
table 4.  Calculated Singlet transition Energies（ΔE）and
Intensities（f）of 1b
molecule theoretical
ΔE/eV f
1b 2.77 0.0000 （nπ＊）
3.00 0.7241 （ππ＊）
3.33 0.0036 （ππ＊）
3.68 0.0958 （ππ＊）
3.81 0.0000 （nπ＊）
3.99 0.1334 （ππ＊）
4.50 0.0328 （ππ＊）
4.57 0.1301 （ππ＊）
4.59 0.0352 （ππ＊）
4.74 0.0000 （nπ＊）
5.02 0.2995 （ππ＊）
5.07 0.0241 （ππ＊）
5.26 0.0959 （ππ＊）
5.33 0.0000 （nπ＊）
5.35 0.0489 （ππ＊）
table 5.  Calculated Singlet transition Energies（ΔE）and
Intensities（f）of 1c
molecule theoretical
ΔE/eV f
1c 1.98 0.6364 （ππ＊）
2.67 0.2936 （ππ＊）
2.68 0.0000 （nπ＊）
3.13 0.1525 （ππ＊）
3.58 0.1500 （ππ＊）
3.64 0.0000 （nπ＊）
3.77 0.0367 （ππ＊）
3.92 0.0789 （ππ＊）
3.99 0.0803 （ππ＊）
4.03 0.0000 （nπ＊）
4.36 0.0258 （ππ＊）
4.64 0.0300 （ππ＊）
4.74 0.0000 （nπ＊）
4.80 0.0477 （ππ＊）
4.84 0.0977 （ππ＊）
4.90 0.3281 （ππ＊）
table 6.  Calculated Singlet transition Energies（ΔE）and
Intensities（f）of 1d
molecule theoretical
ΔE/eV f
1d 2.11 0.5992 （ππ＊）
2.59 0.0000 （nπ＊）
2.70 0.5245 （ππ＊）
2.84 0.0000 （nπ＊）
2.92 0.0102 （ππ＊）
3.48 0.1452 （ππ＊）
3.74 0.0216 （ππ＊）
4.08 0.0220 （ππ＊）
4.21 0.0163 （ππ＊）
4.27 0.0328 （ππ＊）
4.28 0.0000 （nπ＊）
4.48 0.0179 （ππ＊）
4.67 0.0782 （ππ＊）
4.72 0.0000 （nπ＊）
4.82 0.0280 （ππ＊）
4.86 0.0000 （nπ＊）
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のスペクトルの計算値は互いに似ていて，およそ 2
eV と 2.7 eV の 場 所 に 強 い 吸 収 帯 が 見 ら れ る ．
table 7 にまとめたように分子 1e のスペクトルは
他の異性体のスペクトルと異なっていると予想さ
れる．この分子の第一吸収帯は長波長領域の 1.3
eV のところに現れると計算された．分子 1f の最適
化構造は 1c および 1d の構造とは全く異なってい
るが，1f のスペクトル（table 8）は第一吸収帯が
2 eV に現れ，第二吸収帯が 2.6 eV から 2.9 eV の領
域に見られるという点で 1c および 1d のスペクト
ル（table 5 および table 6）に似ている．分子 1f
の計算構造はやや平面からはずれているので電子
遷移はππ＊と nπ＊の両方の成分を含んでいる．
本研究では，chartarin とその異性体の相対安定性
と 電 子 ス ペ ク ト ル を 調 べ た ．最 近 ，Mal 等 は
chartarin の短経路での合成法を報告した．24,25）また，
Xu 等は chartarin の生合成の新たなモデルを含めた
chartreusin の生合成のモデルを提出した．26）さら
に，Portugal 等は chartreusin や elsamicin a の DNa
への結合を熱力学的観点から調べた．27,28）これは
DNa への結合が抗腫瘍性の機構にとって重要であ
ると信じられているからである．29）DNa への結合
は chartarin を通して行われる．27）このように
chartreusin や elsamicin a の抗腫瘍性は aglycon で
ある chartarin が中心的役割を演じている．30,31）結
合している糖鎖の開発に興味が持たれているが，28）
抗腫瘍性を示す aglycon の開発も重要である．ここ
で考察した chartarin の異性体に糖鎖をつけた化合
物が抗腫瘍性などの生物活性を示すかどうか興味
が持たれる．合成化学者や実験化学者が関心を示
していただけたなら幸いである．
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